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I 
摘要 
甲缩醛是一种重要的化工原料，其普遍用于化工中间体、溶剂、涂料及燃料
添加剂等的生产中。以水为萃取剂的萃取—反应精馏工艺可以用于合成高纯度甲
缩醛，而根据萃取剂的来源又可将其分为双进料和三进料两种类型。虽然这两种
方案在实验上都已被进行了研究及验证，但是目前仍缺乏对这两种方案的深入分
析和对比。除此之外，由于该工艺还需要进行甲醇的回收，如何更好地提高过程
经济性是一个值得研究的问题。在本工作中，首先模拟和分析了两种萃取—反应
精馏工艺，并对其进行了深入对比，选择出较优的方案。在此基础上，合成和模
拟了甲缩醛反应精馏隔壁塔工艺，并对该工艺的特点和过程传递阻力的影响等进
行了详细研究。本论文具体内容包括以下三个方面： 
首先，通过选择合适的热力学与动力学模型，对双进料和三进料两种甲缩醛
萃取-反应精馏流程进行了模拟和优化，并比较了两种流程在反应、分离和经济
性等方面的差异。结果表明，双进料和三进料两种流程都可以达到流程要求，三
进料型流程中甲醇的分离更加容易，但额外加入的水却会对反应速率和回收塔塔
釜热负荷等造成负面影响。对比两种流程的经济性后可以得出，三进料型流程无
论在总热负荷或 TAC 等方面均要优于双进料型流程，证明其具有明显的优势； 
其次，在甲缩醛反应精馏流程的基础上合成了甲缩醛反应精馏隔壁塔，并采
用双塔热耦合模型对该流程进行了模拟和分析。结果表明，通过反应精馏隔壁塔
工艺可以有效避免常规反应精馏中所存在的中间组分返混效应，而这也是反应精
馏隔壁塔经济性优于常规反应精馏的重要原因之一。通过对比双进料和三进料两
种类型的常规反应精馏和反应精馏隔壁塔工艺，发现能耗和投资费用均最高的是
双进料型常规反应精馏流程，最低的则是三进料型反应精馏隔壁塔流程，相比于
前者其能耗和投资费用可分别降低 22.2%和 19.01%； 
最后，对三进料型甲缩醛反应精馏隔壁塔中传递阻力的影响进行了分析，包
括气液间传递阻力和催化剂扩散阻力。结果表明，气液间传递阻力会显著影响塔
内组成、温度和气液流率的分布，进而影响到隔壁塔内两侧的压强，对反应精馏
隔壁塔具有不可忽视的影响。其次，考虑气液间传递阻力前后的隔板传热对过程
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II 
的影响也并不相同。最后，对催化剂扩散阻力的评估结果表明塔内催化剂总效率
因子均值为 0.86，且催化剂扩散阻力对反应段内的温度和浓度分布具有一定影
响，这说明在进行甲缩醛反应精馏隔壁塔的设计时同样需要考虑催化剂扩散阻力。 
关键词：甲缩醛；反应精馏；反应精馏隔壁塔；传递阻力 
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Abstract 
Methylal is an important raw material that can be used for production of many 
chemical intermediates, solvents, paints and fuel additives. The high purity methylal 
can be synthesized by the extractive reactive distillation process (ERDP) with water as 
extractant, which can be classified into two types according to the source of extractant: 
the double-feed process that utilizes water in formaldehyde solution directly and the 
three-feed process that introduces another water feed stream. Although both processes 
have been certificated and investigated by experiments, the deeply analysis and 
comparison between them still has been nonexistent. In addition, the excess reactant, 
i.e. methanol, should be recycled in the process, hence it’s meaningful to find a way to 
reduce the process cost. In this work, both two kinds of extractive reactive distillation 
process for the methylal production were simulated and compared in order to find out 
which process is better. Then, the reactive divided-wall column (RDWC) for producing 
methylal was synthesized and simulated, and the characteristics and transfer resistances 
of the RDWC process were also analyzed and evaluated, respectively. The main 
contents of this work were listed as follows: 
(1) The double-feed and three-feed extractive reactive distillation process for 
producing methylal were simulated and optimized based on the appropriate 
thermodynamic and reaction kinetic model, and the difference between the two 
processes in reaction, separation and economic were deeply analyzed and compared. 
The results showed that both process can produce high purity methylal as expected. 
Although the three-feed process can promote the separation between methanol and 
methylal, the reaction rate and reboiler duty were reduced and increased respectively 
due to introduction of extra water. The comparison on total energy consumption and 
TAC between the two processes indicated that the three-feed process was better than 
double-feed process. 
(2) Based on the above work, the reactive divided-wall column (RDWC) for 
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producing methylal was synthesized and analyzed. The results indicated that the 
RDWC can avoid the backmixing of methanol that occurred in the conventional process, 
and this was the main reason that the RDWC can lead to energy reduction. The 
simulated results showed that the three-feed RDWC process can reduce the energy 
consumption and TAC by 22.2% and 19.01% respectively in comparison with the 
double-feed conventional reactive distillation process, and it’s also the most economical 
one in all processes studied in this work. 
(3) The transfer resistances related to the liquid-vapor interphase and catalyst of 
the three-feed RDWC process for producing methylal were evaluated and analyzed, 
respectively. The results showed that the transfer resistances between liquid-vapor 
interphase had significantly impacts on the composition, temperature and gas-liquid 
flowrate distribution of the column, and the pressure of both sides in the RDWC can 
also be influenced, which is an important influence factor on the performance of the 
RDWC. Moreover, the heat transfer of the divided wall in the RDWC can also be 
affected by the transfer resistance between the liquid-vapor interphase. Lastly, the 
transfer resistance related to catalyst was evaluated. The calculated average catalytic 
efficiency in the reactive section was 0.86, and it’s found that the composition and 
temperature distribution in the reactive section changed a little after considering the 
catalytic efficiency. Also, this effect was essential for the design of RDWC for methylal 
production. 
Key words: methylal; reactive distillation; reactive divided-wall column; transfer 
resistance 
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前言 
甲缩醛是一种重要的化工基本原料，其可通过反应精馏进行合成，运用反应
精馏合成甲缩醛具有反应转化率高、设备集成度高等优点。然而，在传统反应精
馏过程中由于甲缩醛会与甲醇等形成共沸物，其纯度并不高，为制得高纯度的甲
缩醛往往还需要后续的精制工序。为了在保持甲醛转化率的同时得到较高纯度的
甲缩醛，直接利用体系中的水破坏甲缩醛/甲醇共沸是一种简单、有效的方法，其
可称为萃取—反应精馏方案。一般而言，该方案根据萃取剂的来源不同可分为双
进料型和三进料型，已有实验证明这两种类型均可生产高纯度的甲缩醛（>99%），
但却缺乏对两种流程的深入探究和对比。鉴于其内部存在的反应和分离相互耦合
的复杂性，有必要对其进行深入的研究，并探讨出一个较为合理的方案。因此，
本文的第一部分内容即是在合适的热力学和动力学模型的基础上，运用 Aspen 
plus 模拟软件，对这两种流程进行模拟和优化，并深入分析两种流程在反应、分
离和经济上的差异，进而选择出较优的流程。 
无论对于哪种流程而言，由于过量的甲醇无法随甲缩醛在塔顶馏出，其势必
在塔釜随废水出料，因此需要后续的甲醇回收装置用于回收甲醇。经过分析，本
文采用了反应精馏隔壁塔工艺来替代常规反应精馏流程，该工艺实际上是将反应
精馏塔和甲醇回收塔通过热耦合的方式进一步集成至一个塔内。从热力学角度看，
热耦合流程具有减少能耗的突出优势，而采用隔壁塔的形式还可减少设备投资，
因此这种工艺非常值得探讨。本文的第二部分工作即是在常规反应精馏的基础上，
对甲缩醛反应精馏隔壁塔进行合成和模拟，并探讨其在降低组分返混和提高过程
经济性的优势。 
传递阻力在反应精馏过程中扮演着一个重要的角色，其影响已有诸多研究进
行探讨。在反应精馏隔壁塔中，传递阻力不仅影响着反应和分离，同时对水力学
和隔板传热等对隔壁塔有重要影响的因素也产生着不可忽视的影响，因此探究传
递阻力在反应精馏隔壁塔中的影响是必不可少的。在本文的最后一部分，将集中
探究包含气液间传递阻力和催化剂扩散阻力等在内的传递阻力对甲缩醛反应精
馏隔壁塔的影响。 
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 文献综述 
 过程强化与特殊精馏技术 
随着节能减排意识的提高以及全球化竞争的不断增强，现代工业领域正朝着
减少设备投资、节能降耗、降低原料费用以及环境友好等方向发展[1]。在这样的
时代发展背景下，过程强化技术由于其具有过程效率高、能耗小、安全系数高、
排放量小等优势而受到工业界的日益关注，对其的研究在近 20 年来也突飞猛进
[2]。然而，正因其发展迅速，过程强化技术本身也随着其发展而不断被赋予新的
定义，从 1995 年 Ramshaw 等[3]提出化工过程强化就是在保证产品目标的前提下
最大化减小设备尺寸，到现在的 Reay 等[4]将过程强化技术定义为“任何尺寸小，
绿色，安全和高效的技术”，过程强化技术的定义实际上正在不断改变。针对这
一现象，Gerven 等[5]认为与其追求普适化的定义，确定过程强化技术的原则更为
重要，因此他们在多尺度基础上提出了过程强化技术的四个原则，即提高分子内
和分子间作用效率、提高分子的利用率、增加不同尺度上的推动力和作用面积以
及使各个局部过程间协同作用达到最大化等，并且他们认为过程强化技术应属于
工业研究中的基础领域。 
与过程强化技术的定义相同，其应用领域也在不断丰富和更新。目前，过程
强化技术主要应用于农业生产技术和化工生产领域，在这之中化工过程强化技术
占据绝大部分，这也是近年来化工工业发展的主导方向，从中衍生出了诸多工业
应用。化工过程强化技术从形式上可以分为硬件强化和工艺强化[6]，其中硬件强
化主要包括新型换热器、催化剂和填料等，虽然种类不一，但其主要的发展方向
是小型化，其中最具代表性的研究便是微型反应器[7, 8]，其可以提供极大的比表
面积和传热系数，尤其适用于恒温反应及反应动力学的研究。而在工艺强化部分，
目前开展的研究主要集中于各种单元操作的耦合、新能源的利用和新型控制方案
的设计等。其中单元操作的耦合又分反应型和分离型过程强化技术，反应型过程
强化技术即为反应器与其它单元操作的耦合技术，如应用于 SO2 氧化和 NOX 还
原的逆流换热反应器[9]，膜反应器[10, 11]和本研究所涉及的反应精馏[12-14]等。其中，
对膜反应器和反应精馏的研究最为广泛，膜反应器可以通过提供高选择性的分离
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来提高反应选择性和转化率，但由于成本高昂，材料机械强度和稳定性不足等问
题在工业上的大规模应用较少，而反应精馏则广泛应用于酯化、醚化等化工过程，
其最典型的工艺为 Eastman 公司的醋酸甲酯反应精馏工艺[13]。除了这些技术之
外，反应型过程强化技术还包含反应萃取[15]、反应吸收[16, 17]等。事实上，绝大多
数的反应型强化技术根据其目的和原理可以分为两类，即反应促进传递（包括传
质分离，传热和传动等）和传递促进反应，前者是以反应为主，分离辅助反应的
进行，而后者则恰好相反，反应的引进是为了降低体系的分离难度，其典型且应
用较广泛的案例是反应吸收。但无论是何种类型，其基本原理和出发点都是反应
过程和传递过程的相互间耦合和促进。 
与反应型过程强化技术不同，分离型过程强化技术并不包含化学反应，该技
术大多是通过将不同分离技术进行耦合，从而达到协同作用的目的，其同样包含
诸多应用。目前研究较多的分离型过程强化技术有膜吸收[18]、吸收冷凝[19]、超重
力条件下的旋转床分离技术[20]、超临界流体分离技术以及和精馏有关的萃取精
馏、共沸精馏、膜精馏和吸收精馏等，其中尤以膜分离强化过程和精馏强化过程
最为常见。由于精馏在化工过程中的重要地位，与精馏相关的过程强化技术已成
为过程强化中一个重要的分支，该技术可统称为特殊精馏技术。需要注意的是，
特殊精馏范围很广，除了上述提到的萃取精馏、共沸精馏等纯分离过程外，反应
精馏、多效精馏等所有与精馏相关的过程强化技术也都属于特殊精馏领域[21]。 
顾名思义，特殊精馏就是为了解决常规精馏所碰到的各种问题而被提出的具
有特殊功能的精馏过程，根据这些问题的类型，大多数特殊精馏可分为两大类。
一类是为了减少精馏能耗，提高过程耦合性和能量利用效率，其中常见的有多效
精馏、热泵精馏和隔壁精馏[22, 23]等。另一类是为了达到简单精馏难以达到或无法
达到的理想分离效果，如共沸体系的分离，根据热力学相平衡理论其不可能通过
单塔简单精馏进行分离，此时只能借助于特殊精馏，这类特殊精馏技术包括变压
精馏、共沸精馏、膜精馏和分子精馏等，基于反应和传质分离过程相互耦合促进
的反应精馏也属于此类。 
作为特殊精馏中的两个典型过程，隔壁精馏和反应精馏在近几十年来发展非
常迅速，这不仅仅是因为节能减排和可持续发展的需要，同时还源于计算机辅助
设计方法、先进材料和控制方案等的进步。隔壁精馏的基本原理是热耦合，虽然
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从 1965 年 Petlyuk 提出热耦合精馏概念到 1985 年 BASF 在工业上建成第一座隔
壁塔中间历经了 20年，但到 2011年为止BASF已经建成了超过 70座隔壁塔[21]，
反应精馏的工业化应用和相关的研究成果发展则更为迅速[24]。在隔壁精馏和反
应精馏技术的帮助下，传统工艺的耦合性大大提高，设备利用率和能源效率不断
提升，这些巨大优势吸引越来越多的人关注于这两种技术。此外，集合隔壁精馏
和反应精馏，拥有更高集成度的反应精馏隔壁塔也应运而生，计算机技术的进步
使得对该技术的设计、模拟、优化和控制等成为可能。反应精馏隔壁塔继承了隔
壁精馏和反应精馏的特有优势，包括更高的转化率、选择性、纯度以及大幅降低
能耗和设备投资等。虽然目前反应精馏隔壁塔在工业上应用很少，但其仍被视为
最具潜力的特殊精馏技术之一[21]，相信在不久的将来反应精馏隔壁塔在化工领
域也能得到长足的发展。 
 反应精馏技术 
1.2.1 反应精馏的发展现状 
反应精馏（reactive distillation, RD）是将反应和精馏两种单元操作耦合在一
个塔内同时进行的技术。通过反应和精馏的相互促进，反应精馏技术相比于常规
的反应—精馏序贯流程具有反应转化率和选择性高、能耗小、设备投资小以及可
分离共沸体系等诸多优点[24, 25]。根据目的的不同，反应精馏又可细分为反应促进
型和分离促进型两种，前者主要用于连串反应和可逆反应，借助精馏的作用从反
应段内将反应产物不断移走来提高反应的选择性或转化率，而后者主要用于难分
离体系，通过引入第三方反应剂使其与共沸或近沸点组分发生反应，从而使分离
特殊体系成为可能。当然，最理想的情况是反应和分离同时相互促进，此时两者
的协同作用可达到最大[12]。 
事实上，反应和精馏相耦合的概念很早便已提出，在 20 世纪 20 年代即有关
于均相酯化催化精馏的专利，然而直到 80 年代，由于对汽油添加剂 MTBE 的巨
大需求和利用反应精馏生产 MTBE 的商业化成功，人们才逐渐意识到反应精馏
的应用潜力和前景，并将其作为一种独立的操作模式进行研究[13]。二十几年来，
关于反应精馏的相关专利和文献研究报道呈现指数型增长，包括反应精馏的模型
化、过程模拟和工业实践等逐步走向成熟。最初的反应精馏主要应用于酯化和醚
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化过程，MTBE、TAME 和醋酸甲酯都是反应精馏的经典案例，其中最著名和最
具代表性的是 Eastman 公司的醋酸甲酯反应精馏工艺，其仅通过一个反应精馏塔
即可取代传统工艺中的 9 个塔设备和 1 个反应器并得到高纯度的醋酸甲酯产品，
解决了醋酸甲酯传统生产过程中醋酸甲酯和甲醇、水之间由于共沸难以分离的问
题，使能耗和设备投资降低五倍以上[24]。现如今，反应精馏工艺应用范围早已不
再局限于酯化和醚化过程，包括水解、缩醛化、水合、加氢和氨化等的传统工艺
都已被研究利用反应精馏工艺来代替，反应精馏的一个或多个优势在这些工艺上
得以实现，从而大大节约了投资成本。然而不幸的是，反应精馏由于存在自身的
局限性，例如反应和分离的强烈耦合性所引起的过程多稳态，以及需要反应和分
离二者所处的条件相吻合导致的可操作空间狭窄等，并非所有传统化工过程都能
采用反应精馏工艺进行实现，而事实上在许多情况下反应精馏也并非是最佳的选
择方案。关于反应精馏在不同化工过程中的适用性研究已成为反应精馏设计中一
个重要的分支——可行性分析，该内容将在 1.2.2 中详细阐述。探索更多潜在的
可利用反应精馏工艺实现的化工过程，以及想法设法扩大反应精馏本身的灵活度
和适用范围将是反应精馏今后发展的重要内容。 
正如之前所述，反应精馏已被作为一个独立的操作过程进行研究，这不仅是
因为其所拥有的相比于常规化工过程的多个优势，还因为反应精馏本身所具有的
复杂性。由于反应和精馏之间的耦合，化学平衡与相平衡之间相互作用，使得反
应精馏过程呈现出强烈的非线性特征，其设计难度远高于常规精馏过程。不仅如
此，反应精馏的过程特性在很大程度上还依赖于硬件设计，例如催化剂装填方式，
填料类型和塔内水力学等，常规的精馏塔硬件设计理念无法直接套用于反应精馏
上，这同样加大了反应精馏的开发难度。因此，众多的研究被集中于反应精馏的
理论方法和硬件设计。 
反应精馏的理论研究主要包含了设计方法、模型化以及非线性动态响应和控
制等，这也是近年来反应精馏领域研究最多的部分，关于这方面的内容已有大量
文献和书籍可供参考[12, 13, 15, 26]。目前普遍采用的反应精馏设计方法包括四个步
骤，按照过程设计的先后顺序分别为可行性分析，概念设计，硬件选择以及严格
设计与优化[12]，关于这方面的内容将在 1.2.2 中进行详细阐述。过程计算模型是
反应精馏理论研究的核心及基础，因此建立可靠的物化模型和过程模型对反应精
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
